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DESCRIPCION
Aditivos de fosfonato retardantes de la llama para termoplasticos
Campo de la invencion

Esta invencion se refiere a alquil, cicloalquil, aril o aralquil fosfonatos, a fosfonatos especificos, y al uso de dichos
fosfonatos como o en relacién con retardantes de la llama en termoplasticos.

Antecedentes de la invencion

Los retardantes de la llama se incorporaran por seguridad a muchos productos como intento por controlar la
propagacion del fuego por el producto. Los retardantes de la llama pueden actuar, por ejemplo, provocando la
extincién rapida de las llamas, o haciendo que el producto sea dificil de prender. Aunque los retardantes de la llama
se han usado de forma convencional para tratar tejidos, mobiliario, etc. y se han incorporado a espumas, pinturas, y
resinas tales como resinas epoxi, ahora se persiguen activamente muchas otras aplicaciones, en particular dentro de
la industria electrénica, automotriz, aeroespacial y de la construccion.

A pesar de que son Utiles a la hora de ofrecer propiedades retardantes de la llama en termoplasticos, los aditivos de
fosfonato retardantes de la llama conocidos tienen desventajas que limitan su uso. La presente invencion
proporciona un aditivo de fosfonato retardante de la llama que evita las desventajas de los aditivos de fosfonato
retardantes de la llama conocidos para proporcionar composiciones Utiles.

Una desventaja de los aditivos de fosfonato retardantes de la llama conocidos es que los aditivos retardantes de la
llama conocidos confieren diversos problemas de comportamiento y ofras deficiencias a la composicion
termoplastica. Estos problemas pueden limitar o eliminar su utilidad con algunos termoplasticos y en particular, con
poliolefinas. En particular, en estos sistemas termoplasticos se ha comprobado la liberacion de gases y la exudacion
de liquidos, y se cree que estas desventajas han sido provocadas por interacciones de la sal de fosfonato/agente
sinérgico.

Se ha comprobado que muchos de los aditivos de fosfonato retardantes de la llama convencionales tienen tendencia
a migrar y/o volatilizarse de los termoplasticos con el tiempo. La migracion del aditivo retardante de la llama provoca
que el objeto eventualmente pierda sus propiedades retardantes de la llama. Otra desventaja mas de los aditivos de
fosfonato retardantes de la llama conocidos son sus propiedades higroscopicas, que provocaran que los objetos
termoplasticos que incorporan estos aditivos absorban humedad o agua con el tiempo. Ademas los aditivos de
fosfonato retardantes la llama conocidos tienen una mala estabilidad térmica. Es sabido que los aditivos se
descomponen a diversas temperaturas de procesamiento del termoplastico, y en particular durante el proceso de
extrusion del termoplastico.

La presente invencion busca superar las desventajas de los aditivos convencionales proporcionando un aditivo de
fosfonato retardante de la llama mas estable.

Sumario de la invenciéon

La invencion se refiere a un fosfonato que tiene propiedades retardantes de la llama. El fosfonato de la invencion
tiene la formula general:

\ // \ //
(Rzo) Rl (2-n)

donde

R1y Rz son independientemente alquilo C4-Cs,

R3 es H o alquilo C1-C4, y

R4 es alquilo Co-Cy; lineal o ramificado, cicloalquilo Co-Cy2, arilo Cy-C»; 0 aralquilo Co-C2 y
n=001.

Preferentemente R4 es un alquilo C10-C1s 0 cicloalquilo C1o-C12.
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La invencién también se refiere a un método de produccion de un fosfonato que tiene propiedades retardantes de la
llama, en particular fosfonatos retardantes de la llama de la férmula general:

K,
<R20> Rl @)

R1y Rz son independientemente alquilo C4-Cs,

R3 es H o alquilo C1-C4, ¥

R4 es alquilo Co-Cy; lineal o ramificado, cicloalquilo Co-Cy2, arilo Cy-C»; 0 aralquilo Co-C2 y
n =0 o 1, dicho método que comprende las etapas de

donde

(1) en primer lugar la reaccion de un trimetilolalcano de la formula general

OH
OH
Ry
OH

con fosfito de la férmula general P(OR)s, en donde R es alquilo, arilo o aralquilo, en una relacion molar
suficiente para producir el fosfito ciclico de la férmula general:

Ry , /P

y
(2) la reaccion del fosfito ciclico con un fosfonato de formula general:

Il _ORy
Re—PL
" Sog,

en una relacién molar suficiente para producir los fosfonatos retardantes de la llama de la invencién.
La invencion también proporciona el uso del fosfonato como retardante de la llama.
Descripcion detallada de la invencion y realizaciones preferidas
Un primer objeto de la invencion es un fosfonato que tiene propiedades retardantes de la llama. Existen muchos

compuestos de fosfonato Utiles para la presente invencion. En general estos son los compuestos de fosfonato que
tienen la formula siguiente:

\// » \//

(RvO)n R1 (2-n)
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donde

R1y Rz son independientemente alquilo C4-Cs,

R3 es H o alquilo C1-C4, ¥

R4 es alquilo Co-Cy; lineal o ramificado, cicloalquilo Co-Cy2, arilo Cy-C»; 0 aralquilo Co-C2 y
n=001.

Preferentemente R4 es un alquilo C1¢-C1s 0 cicloalquilo C10-C12.

Se cree que los fosfonatos que tienen un grupo Rs con un mayor volumen superior a nueve atomos de carbono,
tienen propiedades hidréfobas mejoradas, que son mas compatibles con los materiales termoplasticos. La
compatibilidad mejorada proporciona una composicion mas estable, que comprende el fosfonato, en donde es
menos probable que se produzca la migracion de los compuestos de fosfonato. Debido a la mayor hidrofobicidad del
aditivo, es menos probable que un material termoplastico que incorpore un fosfonato de acuerdo con la invencién
absorba humedad. Ademas, los compuestos de fosfonato de cadena mas larga tienden a ser térmicamente mas
estables. Por consiguiente, las composiciones de fosfonato de acuerdo con la invencién tienen propiedades de
estabilidad mejoradas sobre compuestos de fosfonato convencionales.

Los compuestos de acuerdo con la invencién se pueden preparar haciendo reaccionar en primer lugar
trimetilolalcano de la férmula general (1), por ejemplo

oH
OH - 0
Ry
OH

con fosfito de la formula general P(OR)3;, en donde R es alquilo, arilo o aralquilo, en una relacion molar suficiente
para producir el fosfito ciclico de la férmula general (ll).

0 (i
0
R3 e

0

P

La reaccion preferentemente tiene lugar a temperaturas de entre 50 °C y 200 °C.
La reaccioén se puede llevar a cabo en presencia o ausencia de un catalizador de transesterificacion.

El proceso de esta invencion se lleva a cabo durante un periodo de tiempo suficiente para producir el compuesto
deseado con el rendimiento adecuado. Los tiempos de reaccion estan influidos en un grado significativo por la
temperatura de reaccion; la concentracion y la seleccion de reactivos; la presencia de un catalizador; y otros factores
conocidos por los expertos en la materia. En general, los tiempos de reaccion pueden variar entre unas pocas horas
a varios dias o superior.

Los ejemplos de trimetilolalcanos incluyen trimetiloimetano, trimetiloletano, trimetilolpropano, y trimetilolbutano. El
trimetilolalcano preferido es el trimetilolpropano.

Los ejemplos de fosfitos son trimetil fosfito, trietil fosfito, tripropil fosfito, tributil fosfito, trilauril fosfito, tris-(2-etilhexil)
fosfito, dimetil etil fosfito, trifenil fosfito y tritolil fosfito. El fosfito preferido es el trimetil fosfito.

Los ejemplos de catalizadores de transesterificacion son fosfato acido de metilo, fosfato acido de butilo, acido
sulfurico y acido fosférico. El catalizador preferido es el fosfato acido de metilo.

El fosfito ciclico de formula general (1) se hace reaccionar a continuacién con fosfonato de la formula general (l11):

0 )
Il _OR, (
R4_P/OR2 ' |
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en una relacion molar suficiente para preparar un compuesto retardante de la llama que tiene una féormula general

(Rzo) @

..n)

donde

R1y Rz son independientemente alquilo C4-Cs,

R3 es H o alquilo C1-C4, y

R4 es alquilo Co-Cy; lineal o ramificado, cicloalquilo Co-Cy2, arilo Cy-C»; 0 aralquilo Co-C2 y
n=001.

La reaccién se puede llevar a cabo a temperaturas suficientemente elevadas para que asi se pueda completar en un
tiempo razonable y suficientemente bajas de forma que se evite una reaccién descontrolada. Las temperaturas
preferidas estan entre 180 °C y 220 °C.

La reaccion se puede llevar a cabo en presencia de un haluro de alquilo como catalizador. El catalizador se puede
anadir al comienzo de la reaccién o durante la reaccién, en una fraccion o varias fracciones o de forma continua. Los
ejemplos de haluros de alquilo son bromuro de metilo, bromuro de etilo, bromuro de propilo, bromuro de butilo,
bromuro de octilo, bromuro de benzoilo, cloruro de etilo, cloruro de propilo, cloruro de butilo, cloruro de bencilo,
yoduro de metilo, yoduro de etilo, yoduro de propilo y yoduro de butilo. Los haluros de alquilo preferidos son bromuro
de butilo, bromuro de octilo, yoduro de metilo, y yoduro de etilo.

La reaccioén se puede llevar a cabo a presion atmosférica o a presién elevada o al vacio.

Para impedir la formacion de color durante la reaccién, se puede afadir un inhibidor del color. Los ejemplos de
inhibidores del color son N-metiletanol amina, N-dietanol amina, N-trietanol amina, N-etiletanol amina, N-propiletanol
amina. El inhibidor del color preferido es la N-metiletanol amina.

El proceso de esta invencion se lleva a cabo durante un periodo de tiempo suficiente para producir el compuesto
deseado con el rendimiento adecuado. Los tiempos de reaccion estan influidos en un grado significativo por la
temperatura de reaccion; la concentracion y la seleccion de reactivos; la presencia de un catalizador; y otros factores
conocidos por los expertos en la materia. En general, los tiempos de reaccién pueden variar entre unas pocas horas
a varios dias o superior.

Ejemplos ilustrativos de fosfonatos de férmula general (Ill) son dimetil o dietil, o dipropil decilfosfonato, dimetil o
dietil, o dipropil laurilfosfonato, dimetil o dietil, o dipropil (4-t-butilciclohexil) fosfonato, dimetil o dietil, o dipropil
canfilfosfonato, dimetil o dietil, o dipropil (4-t-butilfenil) fosfonato, dimetil o dietil, o dipropil (4-t-butilbencil) fosfonato, y
dimetil o dietil, o dipropil (2-fenilpropil) fosfonato.

La invencion se describird ahora con referencia a una serie de ejemplos especificos que deben considerarse
Unicamente como ilustrativos de los métodos y composiciones de esta invenciéon y no como una restriccion del
alcance de la misma.

Ejemplos

En los siguientes ejemplos se usd trimetilolpropano fosfito (TMOPP) para preparar los fosfonatos retardantes de la
llama de la invencion. En general, el TMOPP se prepar6 de la forma siguiente:

Preparacion de trimetilolpropano fosfito (TMOPP)

En un matraz de reaccion equipado con un agitador mecanico, un tubo de inmersién de nitrégeno, un embudo de
adicién, una manta calefactora, termémetro y una columna corta de destilacion con cierre, condensador, y recipiente
de recogida de destilado, se pusieron 134 g de trimetilolpropano (TMOP). El reactor se lavé abundantemente con
nitrégeno y se pusieron 124 g de trimetil fosfito (TMP) en el embudo de adicion. El reactor se calent6 hasta que el
TMOP estuvo a 80 °C. A continuacion, el TMP se afiadié en una fraccion. Se afiadié una gota de fosfato acido de
metilo al reactor como catalizador. La solucién se calenté a 90 °C, momento en el que el subproducto metanol
comenzo a destilar. Durante las siguientes tres horas, la temperatura del reactor se elevo lentamente hasta 140 °C
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mientras se mantiene la parte superior de la temperatura de la columna a o por debajo de 66 °C. Una vez que la
temperatura del reactor hubo alcanzado 140 °C, se inici6 una purga lenta con nitrégeno. La destilacién del metanol
se complet6é subiendo la temperatura del reactor a 160 °C. El reS|duo del reactor consistia en 160 g (rendimiento
98,7 %) de trimetilol propano fosfito de una pureza del 98 % por RMN 3'pP que tiene la siguiente férmula general:

0}

2\

C,Hs P

O/

Ejemplo 1: Preparacién del Fosfonato A retardante de la llama

Se prepar6 un fosfonato retardante de la llama de acuerdo con la invencion y que tiene la siguiente férmula como se
describe en este ejemplo.

(CH3O)n CH3 (2-n)

Fosfonato A retardante de la llama

En un reactor de vidrio con camisa equipado para 1 bar de sobrepresioén, con agitador mecanico, capa de nitrégeno,
termoémetro y sistema de arrastre de vacio, se pusieron 713 g de trimetilolpropano fosfito fundido (TMOPP)
preparado como en el ejemplo anterior, 550 g de dimetil decilfosfonato (DMDP), 7,5 g de bromuro de octilo y 0,5 g
de N-metiletanol amina. La mezcla se calenté a 200 °C bajo una capa de nitrdgeno, y a continuacion el reactor se
cerré herméticamente. La temperatura se mantuvo a 200 °C durante 11 horas Durante el periodo de tiempo de 11
horas, la presién maxima observada fue de 1000 Torr. El analisis por RMN *'P mostraba que no quedaba TMOPP.
La temperatura se bajé a 150 °C y la presion se redujo a 18 Torr para eliminar los subproductos volatiles. El analisis
por GC mostraba que no quedaba DMDP. El residuo del reactor era un liquido viscoso amarillo palido que pesaba
1240 g (rendimiento del 98,2 %) y que presenta el espectro de RMN *'p esperado. El indice de acidez era de 5,5. El
% de P tedrico fue de 16,2. El analisis del % de P por ICP presentaba un 15,8 %.

Ejemplo 2: Preparacion del Fosfonato B retardante de la llama

Se prepar6 un fosfonato retardante de la llama de acuerdo con la invencion y que tiene la siguiente férmula como se
describe en el Ejemplo 1, excepto porque se us6 dimetil canfilfosfonato (542 g) en lugar de dimetil decilfosfonato.

P //o C?Hs | 0\P //0
/ /\

CH:0){ O of CHs | (o)

Fosfonato B retardante de la llama

Ejemplos comparativos

Las caracteristicas de resistencia al agua, de estabilidad térmica, y de aspecto de los fosfonatos retardantes de la
llama de la presente invenciéon se compararon con aquellas de un fosfonato retardante de la llama disponible en el
mercado, AMGARD® (Rhodia Inc., Cranbury, NJ).
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Ejemplo 3: Comparacién de la absorcion de agua

En este ejemplo, el fosfonato A retardante de la llama del Ejemplo 1 se comparé con AMGARD® CU que tiene la
férmula general

CH3 C,H;

\//

(CH3O),, Hj (2-n)

donde n = 0 y 1. Dos muestras de prueba de plasticos (ABS) pesados previamente (6,5 cm x 7,5 cm x 0,5 cm)
compuestos del

1) 81 % en peso, ABS (indice de fusion 6 g por 10 minutos a 230 °C por 3,8 Kg ASTMD 123 (8))
2) 16 % en peso, bisfenol A bis(difenil fosfato), y
3) 3 % en peso de fosfonato retardante de la llama (Amgard CU o Fosfonato A)

se sumergieron en agua a 60 °C. Después de 6 horas, las muestras de prueba se secaron completamente y se
volvieron a pesar. Los resultados se muestran en la Tabla 1, que indica que la muestra de prueba de plastico con
retardante de la llama fosfonato A tenia una resistencia al agua mejorada.

Tabla 1: Ensayo de inmersién en agua
Muestra de ABS | Fosfonato retardante de la llama | % de aumento de peso

1 Fosfonato A 3,48 %
2 Amgard CU 5,64 %

Ejemplo 4: Comparacioén de la estabilidad térmica

La estabilidad térmica del fosfonato B retardante de la llama del Ejemplo 2 se compard con la de Amgard (Rhodia
Inc.) que tiene la formula general:

CH3 C,Hs

\//

donde n =0.

La estabilidad térmica del fosfonato B se comparé con la de Amgard 1045 usando analisis termogravimétrico (TGA)
(Mettler Toledo). El instrumento se precalenté a 175 °C y la muestra se puso en la camara en el intervalo de 5-7 mg.
La muestra se calent6 y se dej6 que la temperatura se incrementase a una velocidad de 10 °C/min. La pérdida de
peso de la muestra se registro frente a la temperatura. Los resultados, mostrados en la Tabla 2, indican que los
fosfonatos de la invencion tenian una estabilidad térmica mejorada con respecto al producto disponible en el
mercado.

Tabla 2: Estabilidad térmica

Muestra Temperatura (°C) a la cual la muestra pierde un 10 % de su peso original
Fosfonato B FR 350
Amgard 1045 315
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REIVINDICACIONES

1. Un fosfonato que tiene la férmula general:

R3

“ [ \/
(R20>n/ \E 0/ \Rl (2-n)

R1y Rz son independientemente alquilo C4-Cs,

R3 es H o alquilo C1-C4, y

R4 es alquilo Co-Cy; lineal o ramificado, cicloalquilo Co-Cy2, arilo Cy-C»; 0 aralquilo Co-C2 y
n=001.

donde

2. El fosfonato de la reivindicacion 1, en donde Ry y Rz son grupos metilo, R3 es etilo, R4 es alquilo C+o-C1s sustituido
0 no sustituido.

3. El fosfonato de la reivindicacién 2, en donde R4 es alquilo C1p 0 C1a.

4. El fosfonato de la reivindicacién 1, en donde Ry y Rz son grupos metilo, Rs es etilo, R4 es cicloalquilo C1o-C12
sustituido o no sustituido.

5. El fosfonato de la reivindicacion 4, en donde R4 es 4-t-butilciclohexilo.

6. El fosfonato de la reivindicacion 4, en donde R4 es canfilo.

7. Una composiciéon de resina termoplastica retardante de la llama que comprende un fosfonato que tiene
propiedades retardantes de la llama, dicho fosfonato que es como se define en una cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 6.

8. El uso de un fosfonato de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 6 como retardante de la llama.

9. Un método de produccion de un fosfonato retardante de la llama de la férmula general (1V)
(RvO)n \[ ‘K Ry

R1y Rz son independientemente alquilo C4-Cs,

R3 es H o alquilo C1-C4, y

R4 es alquilo Co-Cy; lineal o ramificado, cicloalquilo Co-Cyz, arilo Cy-C»; 0 aralquilo Co-C2 y
n=001,

en donde dicho método que comprende las etapas de

)

@)

donde

(1) en primer lugar la reaccion de un trimetilolalcano de la férmula general (1), en donde R3 es H o alquilo Cs-
C4 con un fosfito de la formula general P(OR)3, en donde R es alquilo, arilo o aralquilo, en una relacion molar
suficiente para producir un fosfito ciclico de la formula general (I1):
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OH 0]
OH
19351

o | (1

Ry—¢ /P‘

(2) en segundo lugar la reaccion de dicho fosfito ciclico de la formula general (I1) con un fosfonato de formula
general (lll),

0O .
O "
4 \ORz

en donde R y Rz son independientemente alquilo C+-C4 y R4 es alquilo Ce-C»; lineal o ramificado, cicloalquilo
Co-C2, arilo Co-Cx o aralquilo Co-Cz2, en una relaciéon molar suficiente para producir dicho fosfonato
retardante de la llama de dicha férmula general (1V).
10. El método de la reivindicacion 9, en donde dicha etapa de reaccion de un trimetilolalcano de la férmula general
(I) con dicho fosfito de la formula general P(OR)s se lleva a cabo a temperaturas de entre 50 °C y 200 °C en
presencia o ausencia de un catalizador de transesterificacion.
11. El método de la reivindicacién 10, en donde dicha etapa se lleva a cabo a temperaturas de entre 80 °C y 160 °C.

12. El método de la reivindicacion 10, en donde dicha etapa se lleva a cabo en presencia de un catalizador de
transesterificacion.

13. El método de la reivindicacion 12, en donde el catalizador acido es fosfato acido de metilo.

14. El método de la reivindicacién 9, en donde dicho trimetilolalcano comprende trimetilolpropano.

15. El método de la reivindicacion 9, en donde dicho fosfito de la férmula general P(OR); comprende trimetil fosfito.
16. El método de la reivindicacion 9, en donde dicho fosfito de la férmula general P(OR); comprende trifenil fosfito.
17. El método de la reivindicacion 9, en donde dicha etapa de reaccion de dicho fosfito ciclico de la férmula general
(I1) con un fosfonato de la formula general (lll) se lleva a cabo a temperaturas de 150 °C a 250 °C en presencia o

ausencia de un catalizador de haluro de alquilo y/o un inhibidor del color.

18. El método de la reivindicacion 17, en donde dicha etapa se lleva a cabo en presencia de un catalizador de haluro
de alquilo.

19. El método de la reivindicacién 16, en donde el catalizador de haluro de alquilo es bromuro de buitilo.

20. El método de la reivindicacién 18, en donde el catalizador de haluro de alquilo es bromuro de octilo.

21. El método de la reivindicacion 18, en donde el catalizador de haluro de alquilo es yoduro de metilo.

22. El método de la reivindicacién 17, en donde dicha etapa se lleva a cabo en presencia de un inhibidor del color.
23. El método de la reivindicacion 22, en donde el inhibidor del color es N-metiletanol amina

24. El método de la reivindicacion 17, en donde dicha etapa se lleva a cabo a temperaturas de 180 °C a 220 °C.

25. El método de la reivindicacion 17, en donde dicho fosfonato de la formula general (lll) es dimetil decilfosfonato.
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26. El método de la reivindicacion 17, en donde dicho fosfonato de la formula general (Ill) es dimetil laurilfosfonato.

27. El método de la reivindicacién 17, en donde dicho fosfonato de la férmula general (Ill) es dimetil (4-t-
butilciclohexil)fosfonato.

28. El método de la reivindicacion 17, en donde dicho fosfonato de la formula general (l1l) es dimetil canfilfosfonato.

10
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